4 7 





Minister^ dkOk Attwit^'¥n)dht$ive 

<^^^Senera&per (bSvifui^MtH^ehCompetitivitd . 
Vff^ J^taGano (Brevetti e Marcfii 
'Vfftciogz 



Roma, li. 



Si d,chiam che I'unita copia 6 conforme ai documenti originali 
depositati con la domanda di bi^vetto sopra specificata, i cui dati 
risultano dall'accJuso processo verbale di deposito. 



PRIORITY 
! DOCUMENT 

I SUBMITIED OR TRANSMITTED IN 
{ COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



26 L\)6. 200* 




ILFUNZIONARIO 



Giampmro CarloMo 





>- 

Q. 

o 

O 

LU 
_J 
CO 



I 

I- 

LJJ 
CO 



AL MINISTERO DELLE ATTIVITA PRODUTTIVE 

UFRCIO ITAUANO BREVETTI E MARCHI R^ma ' nil 

1) Oenonilnazlane L ENI S . p . A 



inOOULO A 



— — ~ ■■ — - — ■- 

"esldena iROMA - P.lft^. Mkiahf>i , V" 




J SB 

'^'^ 'SAM nowATO :iv#T ffjj . v., p f^_~rr~ — — _ j isp 

cognomenome 1 CAVALTRRE fl^mKai:<-.i 
denomlnazlone studio di appartenenza I ENITKniVrn T f 

via I F. MAR TTANO , , _v " in r n rr j 

a c.a l& JQWATO MTT ^ M SEL_J cap aaSSa (pn., Sffl 



J cod.Bscato lQ7't6?Sif«ln if^ , , , , | 



C OOMICIUO ElETTIVO ilestlnatarlo I VRUT tiffy 
via l__ 



J n. I. I 1 I I citii L 



D TfTQLO "" — ^ ' -* ' 



cap L M I I .J (pfw) UJ 




DOCUMENTAZIOIIE AUEBATA 

N.es. 



Ooc.1) 
Doc. 2) 
Doc. 3) 
Ooc.4) 
doc 5) 
Ooc. 6) 
Doc. 7) 



12 

m 

IS 



n.pag. 

atav. [Qfl 



rfassunto con disegno prlrrclpate. descrWone e rlvendlcazlonl (obbllgatorto 1 esemplarB) 

dlsegno (obbngatorto se citato In descridona. 1 esemplarB) ^ 

^>^3WSSSKimmam rtterimemo procuia generate ZIIIII 

<teslgna2lone Inventore 

ttecumenli dl prioritd con traduzlone in ftallano 

autorizzazione o atto d) cessfone 



8) attestatf di vefsamenlo. totafe Euro 1 1 
COHTINUA si/iro Wl 



nomfnatlvo completo del rlchledente 
88,51 ( CEWTOTT ^ Kp>POTTn/jLa 

riRM* nn ni Buini.... i -^-^ 



SiaOBUMENTO RBERVE 
Data N"ProtocolIo 
LU/UJ/L. I/ I I ■ . ■ ■ , I 



fL 



■ ! I 



UJ/UJ/UJ/ i ...... I 

LUt UJI UJ/ f 

confronta slngole prioriti 

/UJ/LxJ/l ...... f 



oa pRESEiin mo si richieoe mm autentica si/ho 



HRIM OEIIQ RIIMIEOEIiTEd) 



obt)llgalorta 




CAMERA 01 COMMERCIO IND. ART. E A6R. DI 

VERBALEDIOEPOSITO NUMEflO Oi DOMANDA L MT^Qno » nnTT^ 

. n giomo I — T'^TmOTTO 



codice lllSJLS 



..(..cHledenteCOeopna^^^^^^^^ 
I. ANNOTAZIOWI VARIE DEaWFICIALE ROGANTE L 



LOftgll aggiuntiv) per la concessions del breveUo 



J.delmesBdl I T.TTnT.Tn ) 



soprarfportato. 




RIASSUNTO INVENZIQN7CG 
NUMERO OOMANDA L ' ' 
NUMERO BREVETTO L 



WlPALe DESCRI2IONE E RIVENDICA2IONE 



0. TITOLO 

i "PROCEDIHENTO PER LP SMALTIMEWTQ PI ZOLFQ" 




PROSPEnO A 



DATA 01 OEPOSITO T^jZJ ^^L/J^^^J^ 
OATAOIRILASCfO Li_ i/I i I/I i t i I 



L RIASSUMTO 



procedimento per lo smaltimento di zolfo che comprende fondere 
lo zolfo, eventual mente in presenza di idrogeno solforato, e 
iniettare lo zolfo fuso in strutture geologiche aventi una 
temperatura compresa fra 90 e 160'C. 



Titolo: Procedimento per To smaltimento di zolfo 
A nome: ENI s.p.A. con sede a Roma, Piazzale E. Mattei 1 ed 
ENITECNOLOGIE S.p.A. con sede in San Donate Milanese, via 
Maritano 26 
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La presente invenzione riguarda un nuovo procedimento per 
lo smaltimento di zolfo. 

PiD in parti col are, la presente invenzione riguarda un 
nuovo procedimento per lo smaltimento di zolfo proveniente dai 
trattamenti di purificazione di idrocarburi di natura fossil e, 
ad esempio petrol io greggio o gas natural e. 

come ben noto, lo zolfo puo essere presente in mi sura 
rilevante si a nel greggio estratto che nel gas naturale. in 
tale gas lo zolfo pud comparire sotto forma di H2S in un 
quantitative molare percentuale che puo raggiungere il 10%, ed 
in certi casi particolari anche superare il 20%, riferito al 
gas. 

L'idrogeno solforato, quando e presente nel gas in 
concent razioni elevate, viene separato utilizzando vari 
sistemi, il piCi utilizzato dei quali e Tassorbimento in 
soluzioni di etanolammine. Una volta ottenuto alio stato 
concentrate, Vidrogeno solforato viene trasformato in zolfo 
elementare attraverso il processo Glaus, a questo punto si 
rende necessario trovare una collocazione per lo zolfo che 
presenta, da qualche anno e, in prospettiva, ancora per 
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decenni, un mercato caratteri zzato da un'offerta eccedente 
rispetto alia domanda. Abitualmente To zolfo viene stoccato in 
forma elementare sotto forma di blocchi ingenti, che 
necessi'tano un continuo monitoraggio e trattamento delle acque 
di scorrimento ("run off") per evitare 1 'acidificazione del 
terreno e dell a falda acquifera circostante. A questo si 
aggiunta una legislazione sempre piu severa da parte degli 
stati in cui si trovano i giacimenti petrol if eri o di. gas 
naturale, che in qualche caso impongono onerose penality per lo 
stoccaggio de11o zolfo recuperato. 

Le Richiedenti hanno ora trovato un procedimento 
innovativo per la eliminazione di tali rilevanti quantity di 
zolfo che prevede la sua iniezione nel sottosuolo pompandolo 
alio stato liquido in , adeguate strutture geologiche. Tali 
strutture possono essere costituite dal giacimento stesso da 
cui e stato estratto il greggio b il gas associato od in altre 
strutture geologiche adeguate, come ad esempio mini ere 
abbandonate o acquiferi salini. 

Grazie alia soluzione oggetto del la presente invenzione, 
si ottiene uno stoccaggio permanente dello zolfo privo di 
rischi che lo stesso possa uscire alia superficie e contaminare 
falde di acqua utilizzabili o interferire negativamente con il 
processo di estrazione del greggio/gas. Infatti in natura 
esistono grandi accumuli di zolfo in strutture geologiche 
indefinitamente stabili e senza impatto negative sul 1 ' ambi ente 



ci rcostante . 

costituisce, pertanto, oggetto del la presente invenzione 
un procedimento per To smaltimento dello zolfo che comprende i1 
riscaldamento e la fusione dello zolfo, eventual mente in 
presenza di idrogeno solforato, e Viniezione dello zolfo fuso, 
in forma liquida e omogenea, in strutture geologiche aventi una 
temperatura compresa fra 90 e 160'C. 

La presente invenzione implica il pompamento dello zolfo 
in forma liquida attraverso tubazioni di superficie, tubazioni 
di pozzo e strutture geologiche riceventi. Lo zolfo elementare 
fuso pud provenire direttamente dal processo claus o da un sito 
di stoccaggio di superficie. 

La pressione necessaria per pompare il liquido ottenuto 
dan a liquefazione dello zolfo in una tubazione pud essere 
calcolata con la generica formula: 

AP = 2f • p. Um2 L / Deq 

dove L e la lunghezza della tubatura utilizzata per Viniezione 
nella struttura geologica, Deq il suo diametro equivalente, Um 
la velocita media del fluido pompato, p la densita del fluido 
pompato ed f il fattore di frizione che e una funzione della 
rugosita della tubazione e del numero di Reynolds: 

Re = Deq • Um • p/lX 

dove 6 la viscosita cinematica del fluido, Il dispositivo di 
pompaggio pud essere rappresentato da un pompa convenzionale in 
grado di elaborare fluidi a temperature comprese tra 90*C e 
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160'C. La viscosity dello zolfo alio stato fuso alTinterno dei 
limiti di temperatura indicati sono riportati nelTallegata 
tabella 1. 

Tabella 1 



viscosita dello zolfo fuso in funzione dell a temperatura 



Temperatura C*C) 


ii (cpoise) 


119 


11,45 


125 


10,31 


132 


8,84 


140 


7,67 


150 


6,62 ' 


157 


6,72 


160 


11,6 



Le strutture geologiche che sono preposte a ricevere To 
zolfo fuso sono quelle aventi temperature comprese tra 90'c e 
160° C e, preferibilmente, quelle che costituiscono il 
giacimento stesso da cui si preleva il greggio o il gas 
natural e contenente lo zolfo sotto forma di composto organico o 
idrogeno solforato. in alternativa, possono essere utilizzate 
strutture geologiche in posizione remota rispetto al giacimento 
e che presentano caratteristiche strutturali adatte a ricevere 
e conservare lo zolfo fuso. 

in general e, per 1 ' appl i cazi one dell a presente invenzione 
possono essere utilizzate si a strutture geologiche a mat rice 
che strutture fratturate, in raodo natural e o indotto. In tutti 



i casi, la pressione e la portata massima di iniezione del 
fluido costituito dallo zolfo fuso, eventual raente miscelato con 
idrogeno solforato, sono determinabili attraverso calcoli e 
mi sure ben note agli esperti nella real izzazi one di trattamenti 
di stimolazione di pozzi produttori o la real i zzazi one e 
gestione di pozzi di reiniezione di acqua. 

La presente invenzione richiede di iniettare zolfo in 
forma liquida di bassa viscosita. Nel caso dello zolfo 
elementare puro. le condizioni adatte al 1 ' appl i cazi one del la 
presente invenzione vengono ottenute per temperature comprese 
tra 119-c e leO'C. Il campo di applicability del processo di 
smaltimento dello zolfo oggetto del la presente invenzione puo 
essere ampliato miscelando lo zolfo elementare con altri 
composti in grado di abbassare la temperatura di fusione del la 
miscela. un sistema valido ed economico per diminuire la 
temperatura di fusione dello zolfo consiste nel miscelarlo con 
HzS in pressione. Nella successiva tabella 2 si riportano le 
temperature di fusione (Tro) dello zolfo in presenza di HzS a 
diversi valori di pressione. in tal modo e possibile abbassare 
la temperatura di fusione dello zolfo da 119 'c fino a 90* c 
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Tabella 2 - 

influenza dell a pressione di HjS sulla Tm dello zolfo 



Temperatura di fusione dello 
zolfo CO 


Pressione di H2S (bar) 


119 


0 


115 


1 


111 


12 


106 


24 


100 


39 


100 


40 


94 


58 


91 


80 


91 


90 


90 


110 


90 


125 


90 


155 



Tale abbassamento dell a temperatura di fusione dello 
zolfo si verifica, pur in modo meno marcato, anche se 
I'idrogeno solforato e miscelato con altri gas privi di analogo 
effetto come, ad esempio, il metano o Vanidride carbonica. 
Dalla tabella successiva si pud notare come a pressione fissata 
Cad esempio 200 bar) la temperatura di fusione dello zolfo 
diminuisca all 'aumentare della concent razi one di HzS nella 
mi seel a con metano. 



Tabella 3 

Influenza della concent razi one di H2S in metano sulla 



Temperatura di fusione dello 
zolfo CO 


Percentuale di H2S nel metano 


119 


0 


117 


4,5 


115 


9 


114 


14 


109 


25 


92 


100 




La possibility di applicare la presente invenzione anche 
utilizzando idrogeno solforato miscelato . con metano pud 
rivelarsi economi camente vantaggiosa qualora la struttura 
geologica ricevente si a a temperatura sufficientemente elevata 
e Tutilizzo della mi seel a con metano permetta di evitare la 
real izzazi one di un processo di separazione del metano 
dal 1 ' i drogeno sol f orato . 

t infine da notare che il si sterna di sraaltimento dello 
zolfo oggetto della presente invenzione permette di utilizzare 
una parte dell 'idrogeno solforato separato dal gas associato 
per fluidificare lo zolfo prodotto con il processo claus, 
riducendo quindi il volume total e delTH2S da inviare al claus 
stesso . 

Quindi, dal punto di vista della realizzazione pratica 
della presente invenzione, il procedimento di smaltimento dello 
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zolfo verrebbe condotto selezionando una opportuna struttura 
geologica ricettiva avente temperatura compresa tra 90*c e 
160-C, eventual mente tniscelando lo zolfo con. idrogeno solforato 
(prefenbilmente puro) in modo che la temperatura di fusione 
del la mi seel a si a minore o uguale a quell a del la struttura 
geologica ricevente, riscaldando lo zolfo (o la mi seel a) ad una 
temperatura suf f i ci entemente superiore al punto di fusione in 
modo tale che. durante il processo di porapamento in superficie 
e in pozzo lo zolfo Co la mi seel a) ri manga alio stato liquido 
e, infine. pompando lo zolfo Co la mi seel a) in giaciraento 
attraverso tubazi'oni eventual mente coibentate. 



RIVENDICA2I0NI 

1) Procedimento per lo smaltimento di zolfo che comprende 
fondere To zolfo, eventual mente in presenza di idrogeno 
solforato, e iniettare lo zolfo fuso in strutture 
geologiche aventi una temperatura compresa fra 90 e 160* C, 

2) Procedimento secondo' la rivendicazione 1, in cui lo zolfo 
smaltito proviene dai trattamenti di purificazione degli 
idrocarburi di natura fossile Cgreggio) ovvero del gas 
naturale. 

3) Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui To 
zolfo elementare fuso proviene direttamente dal processo 
cl aus - 

4) Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui lo 
zolfo elementare proviene da un si to di stoccaggio di 
superficie. 

5) Procedimento secondo una qualsiasi delle rivendicazioni 
precedenti, in cui 1 'idrogeno solforato e utilizzato in 
miscela con altri gas privi della capacity di ridurre il 
punto di fusione dello zolfo elementare! 

6) Procedimento secondo la rivendicazione 5, in cui il gas 
miscelato . con 1 'idrogeno solforato & metano o anidride 
carbonica, 

7) Procedimento secondo una qualsiasi delle rivendicazioni 
precedenti, in cui V idrogeno solforato e quello separato 
dal gas naturale cui e associate. 
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8) Procedimento secondb una qualsiasi delle rivendicazioni 
precedent!, in cui 1e strutture geolbgiche preposte a 
ricevere To zolfo fuso sono quelle costituite dal 
giacimento da cui si preleva il greggio o i1 gas natural e 
che contengono To zolfo. 



Milano. 1 8 LUG. 2003 
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